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(54) Title: ADHESIVE SYSTEMS 



(54) Bezeichnung: ADHASIVSYSTEME 



(57) Abstract: The invention relates to the utilization of an adhesive system containing at least one component i) which is capable of 
^ initiating cationic polymerization and is selected from unsaturated carbonic acids and their anhydrides or acid chlorides, unsaturated 
Qg phosphoric acids and their esters, unsaturated phosphonic acids and their esters, unsaturated sulfonic acids and their esters, and strong 
qq inorganic acids, and at least one component, ii) that can undergo cationic polymerisation for the hardening of radical or cationic or 

radical and cationically curable materials on laminated fabric which contains water. 



^ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft die Verwendung von Adhasivsystemen, enthaltend mindestens eine Komponente 
^ i), die fahig ist, eine kationische Polymerisation zu starten und gewahlt ist aus ungesattigten Carbonsauren und deren Anhydriden 

oder SUurechloriden, ungesSttigten Phosphorsauren und deren Estern, ungesattigten Phosphonsauren und deren Estern, ungesattigten 
Q SulfonsUuren und deren Estern, und starken anorganischen Sauren, und mindestens einer Komponente, ii) die kationisch polyme- 

risierbar ist, fiir die Befestigung von radikalisch oder kationisch oder radikalisch und kationisch hartenden Materialien auf Wasser 
^ enthaltenden Hangewebe. 
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Adhasivsysteme 

Die vorliegende Erfindung betrifft Adhasivsysteme auf Basis von kationisch 
hSrtenden Verbindungen und ihre Verwendung. 

In polymerisierbaren Dentalmassen wurden bislang vorwiegend Methacrylat- und 
5 Acrylatmonomere verwendet. Besondere Aufmerksamkeit verdient das von Bowen 
beschriebene 2,2-Bis-[4-(2-hydroxy-3-methacryloyloxypropoxy)phenyl]-propan 
(Bis-GMA) [US-A-3 066 112]. Mischungen dieses Methacrylats mit Triethylen- 
glykol-dimethacrylat dienen auch heute noch als Standard rezeptur fur dentale 
plastische Direkt-Fullungswerkstoffe. Auch Methacrylderivate des zweifach 

10 formylierten Bis-(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1.0 2,6 ]decans haben sich als 
Monomere for Dentalcomposite bewahrt [W. Gruber et al., DE-A-27 14 538; W. 
Schmitt et al., DE-A-28 16 823; J. Reiners et al., EP-A-0 261 520]. Ein 
wesentlicher Nachteil dieser Dentalmassen ist aber der durch die Polymerisation 
auftretende hohe Volumenschrumpf. Dieser kann beispielsweise durch den 

15 Einsatz von ringaffnenden Monomeren, wie den kationisch hartenden Epoxiden, 
minimiert werden. 

Uber kationisch hSrtbare Epoxidmassen for dentale Anwendungen ist nur wenig 
bekannt: Die US-A-5 556 896 beschreibt epoxidhaltige Massen, die notwendiger- 
weise als schrumpfkompensierende Monomere Spiroorthocarbonate enthalten 

20 mQssen. Bowen beschreibt eine Masse, enthaltend Quarzsand und ein 
aliphatisches Diepoxid (Bisphenol-A-diglycidylether), die im ausgeharteten 
Zustand angeblich gute Stabilitat im Mundmilieu aufweist [J. Dent. Res. 35, 1956, 
360-379]. In der AT-A-204 687 werden Epoxid-Dentalmassen auf Basis von 
Bisphenol-A, die mittels Lewis-Saure-Katalysatoren ausgehartet werden, 

25 beschrieben. Die Schriften DE-A-196 48 283, WO-96/13538 und WO-95/30402 
beschreiben ebenfalls polymerisierbare Dentalmassen auf Basis von Epoxiden 
und deren Verwendung. 

Obwohl es umfangreiche Erfahrungen mit Epoxiden und cycloaliphatischen 
Epoxiden gibt (US-A-2 716 123, US-A-2 750 395, US-A-2 863 881, US-A-3 187 
30 018), sind solche Monomere und daraus formulierte kationisch polymerisierbare 
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Massen mit den ftir dentate Anwendungen notwendigen Eigenschaften zu keinem 
Zeitpunkt kommerziell verfOgbar gewesen. 

Ursache dafOr ist die Tatsache, dass die Aushartung dieser kationisch 
polymerisierenden Massen durch Wasser inhibiert wird und die Zahnhartsubstanz, 
5 beispielsweise im Dentin, ca. 11 bis 16 Gewichtsprozent Wasser enthait (G.-H. 
Schumacher et. al, Anatomie und Biochemie der Zahne, Gustav Fischer Verlag, 
1990, 4. Auflage). So ist es leicht zu erkiaren, dass beispielsweise Formulierungen 
von dentalen FQIIungsmaterialien auf Epoxidbasis keine Eigenhaftung auf Dentin 
zeigen kdnnen und so die Verwendung solcher Materialien nicht moglich war. 

10 Zur Befestigung von dentalen FQIIungsmaterialien auf (Meth-)Acrylatbasis - also 
radikalisch hartenden Systemen - werden sog. Adhasivsysteme verwendet. 

Die Qualitat dieser Adhasivsysteme spiegelt sich in den folgenden Kriterien 
wieder: 

- Vollstandige Haftung an der Zahnhartsubstanz ohne Fehlstellen 
15 („Versiegelung"); 

- Vollstandige Haftung an dem Fullungsmaterial, 

- Dauerhafter Verbund. 

Eine Aushartung von kationisch vernetzenden Systemen auf der Zahnhart- 
substanz ist wegen den zuvor genannten Umstanden nicht zu erwarten. Auf dem 
20 Markt ist zu keiner Zeit ein Adhasivsystem auf kationisch vernetzender Basis fQr 
(auch) kationisch hartende Massen kommerziell verfOgbar gewesen. 

Die DE-A-197 43 564 beschreibt zwar strahlenhartbare Haftvermittler - sog. 
Primer - Zusammensetzungen auf der Basis von losungsmittelfreien, kationisch 
und/oder radikalisch hartbaren Vernetzungssystemen, doch werden diese nur zur 
25 Beschichtung von wasserfreien Materialien, beispielsweise Kunststoffen, wie 
Polyvinylidenchlorid (PVDC) oder Silikon, verwendet. 

Die WO-98/47046 beschreibt photopolymerisierbare Mischungen auf Epoxidbasis, 
enthaltend ein Epoxidharz, ein lodoniumsalz, ein im sichtbaren Licht sensibles 
ObertragungsmolekOI und einen Elektronendonor und beansprucht deren 
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Verwendung als dentales Adhasivsystem. Es zeigt sich jedoch, dass mit solchen 
Mischungen auf der Zahnhartsubstanz keine Haftung zu kationisch hartenden 
Mischungen zu erzielen ist (siehe Vergleichsmischungen 1 bis 3 der vorliegenden 
Schrift). 

5 Die WO-99/34766 flihrt aus, dass Zusammensetzungen mit einem hohen Anteil an 
kationisch hartbaren Gruppen nicht Oder nur sehr schlecht auf Zahnhartgewebe 
haften. Zur LOsung des Problems wird vorgeschlagen entweder eine Hybrid- 
Zusammensetzung, enthaltend Bestandteile mit radikalisch und kationisch 
polymerisierbaren Gruppen, Oder eine Zusammensetzung, die weitgehend frei ist 
10 von kationisch polymerisierbaren Gruppen, bereitzustellen. 

Eine primare Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein alternatives 
Adhasivsystem zur Verfugung zu stellen, das die oben genannten Probleme last 
und vorzugsweise auf Wasser enthaltenden Hartgewebe, wie Zahn, zur Haftung 
gebracht werden kann. 

15 ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch Verwendung von 
Adhasivsystemen, enthaltend mindestens eine Komponente i) die fahig ist, eine 
kationische Polymerisation zu starten und gewahlt ist aus anorganischen Sauren 
mit einem pKS-Wert kleiner 4,90, vorzugsweise kleiner 4,80, ungesattigten 
Carbonsauren und deren Anhydriden oder Saurechloriden, ungesattigten 

20 organischen Phosphorsauren und deren Estern, ungesattigten organischen 
Phosphonsauren und deren Estern, ungesattigte organischen Sulfonsauren und 
deren Estern, und mindestens einer Komponente ii), die kationisch polymerisierbar 
ist. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass bei der Verwendung von kationisch 
25 polymerisierbaren Adhasivsystemen mit Photopolymerisationsinitiatoren, wie sie in 
der WO-98/47046 beschrieben sind, zur Befestigung von kationisch hartenden 
Materialien auf Wasser enthaltenden Hartgewebe, eine ausreichende Haftung 
nicht zu erzielen ist (siehe Vergleichsmischungen 1 bis 3 der vorliegenden Schrift). 

Dies gelingt nur, wenn Adhasivsysteme verwendet werden, die die oben 
30 erwahnten und im Nachfolgenden beschriebenen, speziellen Sauren enthalten. 
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Zusatzlich kOnnen die in der genannten WO-98/47046 beschriebenen 
Photopolymerisationsinitiatoren, bestehend aus einem lodoniumsalz, einem im 
sichtbaren Licht sensiblen ObertragungsmolekQI und einem Elektronendonor, 
sowie beispielsweise die in der DE-A-197 36 471 und DE-A-197 43 564 
5 beschriebenen Initiatoren fur die kationische Polymerisation, enthalten sein. 

Des weiteren wurde gefunden, dass eine besonders vorteilhafte Methode zur 
Befestigung genannter Materialien auf genanntem Hartgewebe darin besteht, als 
Sauren radikalisch vernetzbare Materialien zu verwenden und zusatzlich eine 
radikalische Vernetzung durchzufiihren. So bleiben die kationisch vernetzbaren 
10 Gruppen fUr eine Copolymerisation mit dem FUllungsmaterial in der Grenzschicht 
grOBtenteils erhalten. 

Ein weiterer fur die Haftung fOrderlicher Effekt dieser ReaktionsfOhrung, ist die 
Ausbildung der bei radikalisch vernetzenden Systemen bekannterweise 
entstehenden „Schmierschichf . Diese kommt durch die Sauerstoffinhibierung 
15 zustande und sorgt fur eine optimale Vermischung in der Grenzflache zwischen 
Adhasiv und Fullungssystem. 

Im Folgenden wird die Erfindung naher beschrieben. 

Die Begriffe „enthalten" und „umfassen" im Sinne der Erfindung leiten eine 
nichtabschlieBende Aufzahlung von Merkmalen ein. 

20 Die adhasiven Mischungen, welche die beschriebenen Vorteile bei erfindungs- 
gemaBer Verwendung aufweisen, enthalten als Bestandteil i) vorzugsweise 0,01 
bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 90 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 
80 Gew.-% eines Initiatorsystems, das aus den oben beschriebenen speziellen 
Sauren gewahlt ist, 

25 und als Bestandteil ii) vorzugsweise 5 bis 99,99 Gew.-%, insbesondere 10 bis 
99,90 Gew.-% und besonders bevorzugt 20 bis 99,90 Gew.-% eines kationisch 
polymerisierbaren Materials. 
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In einer bevorzugten AusfGhrungsform sind die Sauren selbst radikalisch 
polymerisierbar, und die Gesamtmischung enthalt zusStzlich einen Initiator, der 
befShigt ist, die radikalische Polymerisation zu starten. 

Als Komponente i) kommen folgende kationische Initiatoren in Betracht: 

5 - Ungesattigte Carbonsauren, wie ein- oder mehrfach ungesattigte organische 
Mono-, Di- oder Polycarbonsauren, oder deren Vorstufen, die mit Wasser 
Sauren bilden konnen, wie Anhydride oder Saurechloride, insbesondere auch 
saure Methacrylsaureester oder Amide. 

Bevorzugt sind ungesattigte Carbonsauren der folgenden Formel: 




in welcher bedeuten: 

R\ R 2 ,R 3 = H, Cr bis C 2 5- Alkyl- oder Cycloalkylreste, ggf. substituiert mit N, O, 
S, Si, P oder Halogen, oder aromatische C 6 bis Ci2-Reste oder heterocyclische 
C 3 bis C 12 -Reste mit N, O, S, P und ggf. substituiert mit Halogen. 

15 Ebenso kOnnen Sauren, wie die 4-Methacryloxyethyltrimellitsaure oder ihre 
Anhydride (Takeyama, M. et al., J.Jap. Soc. f. Dent. App. A. Mat. 19, 179 
(1978)), oder die Umsetzungsprodukte von Trimelitsaurechloridanhydrid mit 
aminischen, thiolischen oder hydroxylischen (Meth-)Acrylsaureestern, wie 2- 
Hydroxyethylenmethacrylat oder Methacroyloxy-ethyl-o-phthalat, verwendet 

20 werden. 

- Ungesattigte organische Phosphor- und Phosphonsauren. 

Bevorzugt sind beispielsweise ungesattigte organische Ester der 
Monofluorphosphonsauren, wie sie in der US-A-3 997 504 beschrieben sind, 
ungesattigte organische Ester von Sauren des Phosphors, die Chlor oder Brom 
25 direkt am Phosphor gebunden enthalten, wie sie in der EP-A-0 058 483 
beschrieben sind, ungesattigte organische Ester der Phosphorsaure, die als 
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cyclische Pyrophosphate (Anhydride) vorliegen, wie sie in der DE-A-3 048 410 
beschrieben sind und ungesattigte organische Ester von Phosphor- Oder 
Phosphonsauren, wie sie in den DE-A-2 711234 und DE-A-3 150 285 
5 beschrieben sind. Genauso bevorzugt sind die hydrolysestabilen, 
polymerisierbaren Acrylphosphonsauren der DE-A-19 746 708. 

- Weiterhin sind geeignet die phosphorsauregruppenhaltigen Monomere, wie sie 
in den US-A-4 182 035, US-A-4 222 780, US-A-4 235 633, US-A-4 359 117 
und US-A-4 368 043 sowie in der EP-A-0 084 407 beschrieben sind. Bevorzugt 
10 werden in den erfindungsgema&en Adhasivmischungen ethylenisch unge- 
sattigte Phosphorsaureester gemaB folgender Formel verwendet: 

X 

f^— P-OH 

i* 

in welcher bedeuten: 
X = O f S; 

15 R 4 und R 5 unabhangig voneinander H, OH, oder Ci bis C 2 5-Alkyl oder 
Cycloalkyl, ggf. substituiert oder verbruckt mit Heteroatomen wie N, Halogen, 
Si, O, oder S, aromatische C 6 bis C12 oder/und heterocyclische C 4 bis C i2 - 
Reste, oder substiuiert mit Acrylsaureestern, wobei die Reste R 4 und R 5 auch 
unabhangig voneinander Qber O an den Phosphor gebunden sein konnen, 

20 oder 



R 6 



H 2 C 



_L 



■O-js-A- 



,wobei 

R 6 Wasserstoff oder Ci- bis C 6 -Alkyl bedeutet, 



t 
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n eine ganze Zahl > 1 ist, und 

A einen zweiwertigen C r bis C 2 5- Alkylen- oder Cycloalkylenrest, ggf. 
substituiert oder verbriickt mit N, O, S, Si, P oder Halogen, oder einen 
aromatischen C 6 bis C12 - Rest oder/und heterocyclischen C 4 bis C12 -Rest mit 
5 N, 0, S, oder P und ggf. substituiert mit Halogen, bezeichnet, mit der Ma&gabe, 
dass der Rest, der R 6 enthait, mindestens einmal vorhanden ist 

- Substituierte, ungesattigte organische Sulfonsauren und deren Ester. 

- Anorganische Sauren mit einem pKS-Wert kleiner als 4,90, vorzugsweise 
kleiner 4,80, wie Mineralsauren, insbesondere Phosphorsaure und FluBsaure, 

10 Supersauren, wie HSbF 6 oder HBF 4 , Lewissauren, wie BF 3 -Addukte, 
Metallsalze, wie FeCI 3 , ZnCb, oder KomplexsSuren oder Vorstufen von Sauren, 
wie Saurechloride oder Anhydride. 

Die vorher genannten kationischen Initiatorsysteme konnen alleine oder auch in 
Mischungen eingesetzt werden, wobei die Aufzahlungen beispielhaft und in keiner 
15 Weise abschlieBend zu verstehen sind. 

Als Komponente ii) konnen in den erfindungsgemaSen Adhasivmischungen 
kationisch hartende Materialien verwendet werden, die aus folgenden Gruppen 
gewahlt sind. Dabei ist auch diese Aufzahlung beispielhaft und nicht abschlie&end 
zu verstehen. 

20 - Epoxidharze, wie sie in der DE-A-196 48 283 A1 beschrieben sind, 
insbesondere 1 ,3,5,7-Tetrakis-(2,1-ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)"1 ,3,5,7-tetra- 
methylcyclotetrasiloxan. 

- Spiro-ortho-carbonate, wie 3,9-Diethyl-3,9-dipropionyloxymethyM,5,7 t 114etra- 
oxaspiro-[5.5]undecan, 2,8-Dimethyl~1 ,5,7,1 1-tetraoxaspiro-[5.5]undecan, oder 

25 5,5-Diethyl-19-oxadispiro[1,3-dio^^ 

wie sie in der US-A-5 556 896 beschrieben sind, oder Spiro-ortho-ester, oder 
Oxetane, wie sie in der DE-A-197 36 471 S.3 f. beschrieben sind oder 
Vinylether, wie Alkyl- oder Cycloalkylvinylether, Ethylenglycoldivinylether, 
Triethylenglycoldivinylether, Glycidylvinylether oder Butandiolvinylether. 
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Die vorher genannten Materialien kOnnen allein oder auch in Mischungen 
eingesetzt werden. 

Aufterdem kGnnen gegebenenfalls radikalisch hartende Verbindungen, die keine 
SSuregruppen enthalten, zugemischt werden, vorzugsweise in einer Menge von 
5 weniger als 25 Gew.-%. Diese AusfUhrungsform fuhrt zur Bildung eines 
interpenetrierenden Netzwerks. 

Eine im Verhaitnis zu der Menge an kationisch polymerisierbaren Verbindungen 
geringere Menge an radikalisch polymerisierbaren Verbindungen stellt sicher, 
dass die Matrixeigenschaften des Netzwerkes aus kationisch poiymerisierten 
10 Verbindungen die Eigenschaften des Adhasivsystems uberwiegend bestimmen. 

Typische Monomere bzw. Prapolymere, die nach dem Radikalketten-mecha- 
nismus ausharten und in der Komponente ii) vorhanden sein konnen, sind Acrylate 
oder Methacrylate. Geeignet sind beispielsweise ein- und mehrfunktionelle (Meth)- 
acrylatmonomere. Typische Vertreter dieser Verbindungs-klasse (DE-A-4 328 

15 960) sind Alkyl(meth)acrylate, einschlieBlich der Cycloalkyl(meth)acrylate, 
Aralkyl(meth)acrylate und 2-Hydroxyalkyl(meth)acrylate, beispielsweise Hydroxy- 
propylmethacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Isobornyl-acrylat, Isobornylmeth- 
acrylat, Butylglycolmethacrylat, Acetylglykolmethacrylat, Triethylenglycol- 
dimethacrylat, Polyethylenglycoldimethacrylat, 2-Phenylethylmeth-acrylat, 2-Ethyl- 

20 hexylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Laurylmethacrylat und Hexandiol- 
di(meth)acrylat. Verwendet werden kOnnen auch die langkettigen Monomere, wie 
sie in der US-A-3 066 112 beschrieben sind, auf der Basis von Bisphenol-A und 
Glycidylmethacrylat oder deren durch Addition von Isocyanaten entstandene 
Derivate. Geeignet sind auch Verbindungen des Typs Bisphenyl-A- 

25 diethyloxy(meth)acrylat und Bisphenol-A-dipropyloxy(meth)acrylat. Weiterhin 
konnen die oligoethoxylierten und oligopropoxylierten Bisphenol-A-diacryl- und - 
dimethacrylsaureester Venwendung finden. Gut geeignet sind auBerdem die in der 
DE-A-2 816 823 genannten Diacryl- und Dimethacrylsaureester des Bis(hydroxy- 
methyl)-tricyclo[5.2.1.0 2,6 ]-decans und die Diacryl- und Dimethacryl-saureester der 

30 mit 1 bis 3 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten veriangerten Verbindun- 
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gen des Bis(hydroxymethyl)-tricyclo [5.2.1.0 2,6 ]-decans. Es kfinnen auch 
Mischungen der genannten Monomeren verwendet werden. 

Sind zusatzlich ethylenisch ungesattigte Gruppen in der Komponente i) enthalten 
Oder radikalisch polymerisierbare Verbindungen zugemischt, so kcinnen auch 
5 obligatorisch zusatzlich radikalische Initiatoren verwendet werden. 

Die radikalbildenden Initiatoren, welche in den Mischungen enthalten sein kOnnen, 
sind in der Literatur beschrieben (z. B. J.-P Fouassier, Photoinitiation, Photo- 
polymerization and Photocuring, Hanser Publishers, Munich, Vienna, New York, 
1995 oder auch J.-P Fouassier, J. F. Rabek (Hrsg.), Radiation Curing in Polymer 

10 Science and Technology, Vol. II, Elsevier Apllied Science,, London, New York, 
1993). Sie kOnnen durch UV- Oder sichtbares Licht aktivierbare Substanzen sein, 
wie Benzoinalkylether, Benzilketale, Acylphosphinoxide Oder aliphatische und 
aromatische 1,2-Diketonverbindungen, beispielsweise Campherchinon, wobei die 
Katalysatoraktivitat durch Zusatz von Aktivatoren, wie tertiaren Aminen oder 

15 organischen Phosphiten, in an sich bekannter Weise beschleunigt werden kann. 

Geeignete Initiatorsysteme zur AuslOsung der radikalischen Polymerisation uber 
einen Redox-Mechanismus sind beispielsweise die Systeme Peroxid/Amin, 
Peroxid/Barbitursaurederivate oder Peroxid/Sauren u. dergl. Bei Verwendung 
solcher Initiatorsysteme ist es zweckma&ig, einen Initiator (z. B. Peroxid) und eine 
20 Katalysatorkomponente (z. B. Amin) getrennt bereitzuhalten. Die beiden 
Komponenten werden dann kurz vor ihrer Anwendung miteinander homogen 
gemischt. 

Die erfindungsgemaSen Adhasivsysteme kiJnnen auch FQIIstoffe, Farbstoffe, 
FlielJmodifikatoren, Stabilisatoren, Losungsmittel, ionenabgebende Substanzen, 
25 bakterizid oder antibiotisch wirksame Substanzen, die RGntgenopazitat erhohende 
Verbindungen oder weitere Modifikatoren enthalten. 

Als VerdGnnungsmittel sind bevorzugt Losungsmittel, wie Dialkylketone (z. B. 
Aceton, Methyl-ethylketon), Acetylaceton oder Alkohole (z. B. Ethanol, Propanol) 
oder auch dunnflie&ende polymerisierbare Substanzen wie 2-Hydroxyethyl- 
30 methacrylat oder (2,3-Epoxypropyl)-methacrylat. 
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Als FQIIstoffe sind beispielsweise Stoffe geeignet, wie sie in Qblichen 
Dentalmaterialien verwendet werden, besonders bevorzugt Quarz, Aerosile, 
hochdisperse Kieselsauren, organische FQIIstoffe Oder Glas oder Mischungen 
dieser Stoffe oder auch solche wie sie in der DE-A-196 48 283 A1 (Seite 10, Zeile 
5 48 bis 59) beschrieben sind. 

Bei den ionenabgebenden Substanzen sind solche bevorzugt, die die Freisetzung 
von Fluoridionen ermOglichen, wie Fluoridsalze der ersten oder zweiten 
Hauptgruppe, wie Natriumfluorid oder Calciumfluorid, oder komplexe Fluoridsalze, 
wie KZnF 3l oder wie sie in der EP-A-0 717 977 beschrieben werden, Fluorid 
10 abgebende Giaser, sowie Mischungen dieser Fluroridionenquellen. 

AuBerdem kOnnen zusatzlich eine oder mehrere nicht polymerisierbare Sauren 
enthalten sein, wie eine Carbonsaure, Phosphorsaure, Phosphonsaure, 
Schwefelsaure, Sulfinsaure, Sulfensaure, Mineralsaure, Lewissaure oder 
Komplexsaure. 

15 Als bakterizid oder antibiotisch wirksame Substanzen kfinnen beispielsweise 
Chlorhexidin, Pyridinumsalze oder die Ublichen pharmazeutischen Substanzen, 
wie B-Lactamantibiotika (Penicilline), Cephalosporine, Tetracycline, Ansamycine, 
Kanamycine, Chloramphenicol, Fosfomycin, antibakterielie Makrolide, Polypeptid- 
Antibiotika, Chemotherapeutika, wie Sulfonamide, Dihydrofolatreduktase- 

20 Hemmstoffe, Nitrofuran-Derivate oder Gyrasehemmer venwendet werden. 

Enthalten die adhasiven Mischungen Qber die Komponenten i) und ii) hinaus 
Zusatzstoffe, so k6nnen diese in den Mengen von 0,1 Gew.-% bis 90 Gew.-% 
einzeln oder gemischt vorhanden sein, wobei die Mischung so zubereitet werden, 
dass sie sich mit den Komponenten i) und ii) zusammen insgesamt zu 100 Gew.- 
25 % erganzen. 

Selbstverstandlich kOnnen die erfindungsgemaBen Adhasivmischungen auch for 
die Befestigung von rein radikalisch hartenden Materialien verwendet werden. 
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lm folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher beschrieben, wobei 
diese als AusfQhrungsbeispiele und in keiner Weise limitierend zu verstehen sind. 



Die Haftmessungen wurden auf Rinderdentin durchgefuhrt und sind auf 
5 Rinderschmelz noch wesentlich h6her. 



Haftmessung an Rinderzahnen durch adhasive Befestiqunq eines FOllunas- 
materials: 

Die Oberprlifung des Haftverbundes erfolgte durch einen Haftabzugsversuch an 

10 Rinderzahnen. Pro Versuch wurden 5 frisch extrahierte Rinderzahne mittels 
Schleifpapier soweit abgeschliffen, dass eine ausreichend groBe freiliegende 
Dentinfiache entstand. Auf diese Fiachen wurden jeweils Wachsplattchen mit 
einem ausgestanzten Loch von 6 mm geklebt, urn eine standardisierte HaftflSche 
zu erhalten. Dann wurde die PrQffiache in Anlehnung an das praxisQbliche 

15 Vorgehen mittels einer liblichen PhosphorsaurelQsung (Atzgel Minitip®, Fa. ESPE 
Dental AG, Seefeld) ftir 20 Sekunden angeatzt und anschliefiend mit Wasser 
abgespult. Auf die derart vorbereiteten Dentinfiachen wurde eine zur vollstandigen 
Benetzung der PrQfoberfiache ausreichende Menge der Versuchsmischungen mit 
einem Microbrush 20 sec. lang eingearbeitet, kurz mit Druckluft verblasen und 

20 mittets eines Lichtpolymerisationsgerates (Elipar Highlight®, Fa. ESPE) fur 20 
Sekunden polymerisiert. Anschlie&end wurde das kationisch hartende 
FOIIungsmaterial (entweder das kationische FOIIungsmaterial, dessen Herstellung 
nachstehend beschrieben ist, Oder handelsObliches Pertac II (ESPE Dental AG, 
Seefeld)) in die Aussparungen der Wachsplattchen eingebracht und durch 40 sec. 

25 Belichtung auspolymerisiert. Das Wachsplattchen wurde entfernt und die 
PrOfkorper 24 h bei 36°C und 100% Luftfeuchtigkeit gelagert. Dann wurden die 
Prufkfirper in einem Zugversuch (Zwick UniversalprOfmaschine) abgezogen. 

Die dabei ermittelten Haftwerte sind Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Herstellunq eines kationisch hartenden Fullunosmaterials: 

In einem Dreifingerkneter werden die folgenden Bestandteile zu einer homogenen 
Paste geknetet. Man verwendet auf 100 g Paste: 

- 75,000 Gew.-% (75,000 g) Quarz (mittlere Korngrofte 0,9 ^im, wurde mit 5 
5 Gew.-% Glycidyloxypropyltrimethoxysilan silanisiert); 

- 0,525 Gew.-% (0,525 g) 4-Methylphenyl-4-isopropylphenyl-iodoniumtetrakis- 
(penta-fluorophenyl)borat; 

- 0,223 Gew.-% (0,223 g) Campherchinon (Fa. Merck, Darmstadt); 

- 0,001 Gew.-% (0,001 g) Ethyl-4-dimethylaminobenzoat (Fa. Merck, 
10 Darmstadt); 

- 0,001 Gew.-% (0,001 g) 2-Butoxyethyl-4-dimethylaminobenzoat; 

- 12,125 Gew.-% (12,125 g) 3,4-Epoxycyclohexyl-3,4- 
epoxycyclohexancarboxylat; 

- 12,125 Gew.-% (12,125 g) 1,3,5,7-Tetrakis-(2,1-ethandiyl-3,4- 
1 5 epoxycyclohexyl)-1 ,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxan. 

Herstellunq der erfindunqsgemaften Adhasivmischunq 1: 

Zur Herstellung von 10 g der Adhasivmischung 1 werden die folgenden 
Bestandteile intensiv miteinander vermischt: 

20 - 48,650 Gew.-% (4,865 g) 1 ,3,5,7-Tetrakis-(2,1-ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)- 
1,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxan; 

- 38,920 Gew.-% (3,892 g) 1 0-Methacryloyloxyethylphosphat; 

- 9,380 Gew.-% (0,938 g) 2-Hydroxyethylmethacrylat; 

- 2,000 Gew.-% (0,200 g) Rhodorsil PI 2074 (Fa. Rhone Poulenc, lodoniumsalz); 
25 - 0,600 Gew.-% (0,060 g) Campherchinon (Fa. Merck, Darmstadt); 
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- 0,450 Gew.-% (0,045 g) Ethyl-4-dimethylaminobenzoat (Fa. Merck, 
Darmstadt); 



Herstelluna der erfindungsgema&en Adhasivmischung 2: 

5 Zur Herstellung von 10 g der Adhasivmischung 1 werden die folgenden 
Bestandteife intensiv miteinander vermischt: 

- 48,650 Gew.-% (4,865 g) 3,4-Epoxycyclohexyl-3,4- 
epoxycyclohexancarboxylat; 

- 38,920 Gew.-% (3,892 g) 10-Methacryloyloxyethylphosphat; 
10 - 9,380 Gew.-% (0,938 g) 2-Hydroxyethylmethacrylat; 

- 2,000 Gew.-% (0,200 g) Rhodorsil PI 2074 (Fa. Rhone Poulenc, lodoniumsalz); 

- 0,600 Gew.-% (0,060 g) Campherchinon (Fa. Merck, Darmstadt); 

- 0,450 Gew.-% (0,045 g) Ethyl-4-dimethylaminobenzoat (Fa. Merck, 
Darmstadt); 

15 

Erfindungsgemafte Adhasivmischung 3: 

Bei diesem Versuch wurde nicht mit einer ublichen Phosphorsaurelosung (Atzgel 
Minitip®, Fa. ESPE Dental AG, Seefeld) fur 20 Sekunden angeatzt, sondern eine 
zur Benetzung der Oberfiache ausreichende Menge an 1,3,5,7-Tetrakis-(2,1- 

20 ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)-1 ,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxan mit einem 
Microbrush 20 sec. lang einmassiert, kurz mit Druckluft verblasen und dann eine 5 
gewichtsprozentige Losung aus HSbF 6 in Ethanol aufgetragen und mit Druckluft 
verblasen. Anschlieliend wurde das kationisch hartende Fullungsmaterial in die 
Aussparungen der Wachspiattchen eingebracht und durch 40 sec. Belichtung 

25 auspolymerisiert. Das Wachspiattchen wurde entfernt und die PrOfkOrper 24 h bei 
36°C und 100% Luftfeuchtigkeit gelagert. Dann wurden die Prufkorper in einem 
Zugversuch (Zwick UniversalprQfmaschine) abgezogen. 
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Herstellung der Verqleichsmischung 1: 

Zur Herstellung von 10 g der Vergleichsmischung 1 werden die folgenden 
Bestandteile intensiv miteinander vermischt: 

5 ■ 97,300 Gew.-% (9,730 g) 1 .S^J-Tetrakis^.l^ethandiyl-S.^epoxycyclohexyl)- 
1,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxan; 

- 2,000 Gew.-% (0,200 g) Rhodorsil PI 2074 (Fa. Rhone Poulenc, lodoniumsalz); 

- 0,500 Gew.-% (0,050 g) Campherchinon (Fa. Merck, Darmstadt); 

- 0,200 Gew.-% (0,020 g) BEDB (Fa. Lambson); 

10 

Herstellung der Vergleichsmischung 2: 

Zur Herstellung von 10 g des Vergleichsmischung 2 werden die folgenden 
Bestandteile intensiv miteinander vermischt: 

- 97,300 Gew.-% (9,730 g) 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexan- 
15 carboxylat; 

- 2,000 Gew.-% (0,200 g) Rhodorsil PI 2074 (Fa. Rhone Poulenc, lodoniumsalz); 

- 0,500 Gew.-% (0,050 g) Campherchinon (Fa. Merck, Darmstadt); 

- 0,200 Gew.-% (0,020 g) BEDB (Fa. Lambson); 

20 Herstellung der Vergleichsmischung 3: 

Zur Herstellung von 10 g des Vergleichsmischung 3 werden die folgenden 
Bestandteile intensiv miteinander vermischt: 

- 48,650 Gew.-% (4,865 g) 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4- 
epoxycyclohexancarboxylat; 

25 - 48,650 Gew,-% (4,865 g) 1 ,3,5,7-Tetrakis-(2,1-ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)- 
1,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxan; 
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- 2,000 Gew.-% (0,200 g) Rhodorsil Pi 2074 (Fa. Rhone Poulenc, lodoniumsalz); 

- 0,500 Gew.-% (0,050 g) Campherchinon (Fa. Merck, Darmstadt); 

- 0,200 Gew.-% (0,020 g) BEDB (Fa. Lambson); 



Tabelle 1: Haftung der in den Beispielen beschriebenen Adhasivmischungen; 



Adhasivmischung 


FOIIungsmaterial 


Dentinhaftung 
[MPal* 

L J 


Adhasivmischung 1 


Kationisch hartend 


3,5 


Adhasivmischung 2 


Kationisch hartend 


3,7 


Adhasivmischung 3 


Kationisch hartend 


2,4 


Vergleichsmischung 1 


Kationisch hartend 


0,0 


Vergleichsmischung 1 


Pertac II (ESPE Dental AG, Seefeld) 


0,0 


Vergleichsmischung 2 


Kationisch hartend 


0,0 


Vergleichsmischung 2 


Pertac II (ESPE Dental AG, Seefeld) 


0,0 


Vergleichsmischung 3 


Kationisch hartend 


0,0 


Vergleichsmischung 3 


Pertac II (ESPE Dental AG, Seefeld) 


0,0 



* Mittelwert aus je 5 Messungen 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von Adhasivsystemen, enthaltend mindestens eine 
Komponente i) die fahig ist, eine kationische Polymerisation zu starten und 
gewShlt ist aus der Gruppe ungesattigte Carbonsauren und deren 
Anhydriden oder Saurechloriden, ungesattigte organische Phosphorsauren 
und deren Estern, ungesattigte organischen Phosphonsauren und deren 
Estern, ungesattigte organischen Sulfonsauren und deren Estern und 
anorganischen Sauren mit einem pKS-Wert kleiner 4,90, und mindestens 
einer Komponente ii), die kationisch polymerisierbar ist, ftir die Befestigung 
von kationisch oder radikalisch und kationisch hartenden Materialien auf 
Wasser enthaltenden Hartgewebe. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei die Komponente i) in Anteilen von 
0,01 bis 95 Gew.-%, und die Komponente ii) in Anteilen von 5 bis 99,99 
Gew.-% vorliegt. 

3. Verwendung nach einem der vorstehenden Ansprtiche, wobei die 
Materialien Dentalmaterialien und das Hartgewebe Zahn ist. 

4. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei mindestens 
eine der folgenden Komponenten oder eine beliebige Mischung der 
folgenden Komponenten zusatzlich enthalten ist: iii) ein weiterer radikali- 
scher und/oder kationischer Polymerisationsinitiator oder Mischungen 
daraus; iv) ein Verdunner; v) ein Fullstoff; vi) eine Fluoridionenquelle; vii) 
eine Saure, die keine Doppelbindung enthait; viii) ein bakterizid oder 
antibiotisch wirkendes Mittel. 

5. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei die 
Komponente i) gewahlt ist aus: 

- ungesattigten Carbonsauren der Formel: 
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COOH 



in welcher bedeuten: R 1 , R 2 , R 3 = H, d- bis C25- Alkyl- Oder Cycloalkylreste, 
ggf. substituiert mit N, O, S, Si t P oder Halogen, oder aromatische C 6 bis 
Ci2-Reste oder heterocyclische C 3 bis Ci2-Reste mit N, O, S, P und ggf. 
substituiert mit Halogen. 

- ethylenisch ungesattigte Phosphorsaureester oder PhosphonsSureester 
der Formel: 



in welcher bedeuten: 

X = 0 oder S; R 4 und R 5 unabhangig voneinander H, OH, oder C1 bis 
C 25 -Alkyl oder Cycloalkyl, ggf. substituiert oder verbrQckt mit 
Heteroatomen, wie N, Halogen, Si, O, oder S, aromatische C 6 bis C12 
oder/und heterocyclische C 4 bis Ci2-Reste, oder substiuiert mit 
Acrylsaureestern, wobei die Reste R 4 und R 5 auch unabhangig 
voneinander uber 0 an den Phosphor gebunden sein konnen, 

oder einen Rest der Formel 

R6 




P-OH 
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, wobei R Wasserstoff oder d- bis C 6 -Alkyl bedeutet und n eine ganze 
Zahl £ 1 ist, und 

A ein zweiwertiger Ci- bis C 25 - Alkyl- oder -Cycloalkylrest ggf. substituiert 
oder QberbrQckt mit N, O, S, Si, P oder Halogen, oder aromatische C 6 bis 
Ci2-Reste oder heterocyclische C 3 bis Ci 2 -Reste mit N, 0, S, P und ggf. 
substituiert mit Halogen, bedeutet, mit der MaBgabe dass der R 6 
enthaltende Rest mindestens einmal vorhanden ist. 

6. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei die Mischung 
durch Zufuhr von elektromagnetischer Strahlung polymerisiert wird, 
vorzugsweise durch Bestrahlung mit Licht der Wellenlange von 350 bis 
1000 nm. 

7. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei unmittelbar 
nach dem Aufbringen der Mischung die Zahnhartsubstanz mit nur oder 
auch kationisch polymerisierbarem Material polymerisierbarem Material 
Oberschichtet wird. 

8. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei vor 
Aufbringen des Adhasivsystems die Zahnhartsubstanz nicht geatzt wird. 

9. Kit, umfassend a) ein Adhasivsystem, enthaltend eine Komponente i) t die 
fahig ist, eine kationische Polymerisation zu starten und gewahlt ist aus der 
Gruppe ungesattigte Carbonsauren und deren Anhydride oder 
Saurechloride, ungesattigte organische Phosphorsauren und deren Ester, 
ungesattigte organischen Phosphonsauren und deren Ester, ungesattigte 
organischen Sulfonsauren und deren Ester und anorganischen Sauren mit 
einem pKS-Wert kleiner 4,90, und mindestens einer Komponente ii), die 
kationisch polymerisierbar ist. 
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werden. wenn die VerdffentBchung mlt einer oder mehreren anderen 
Verdffentllchungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
dlese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend 1st 

*&* VerdffentQchung, die Mitglied derselben Patentfamllle 1st 
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